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Abstract of FR27731 75 

The invention concerns a method for preparing at least one fluorlnated compound film by vacuum deposit 
formation, which consists in, simultaneously with the vacuum deposition, also generating and/or 
introducing In the gas phase, at least a reducing species and elemental, molecular or bound fluorine, 
thereby producing during Its deposit formation the fluorination of the fluorlnated compound film. The 
invention also concerns the resulting thin films and thin film layers. Said films or film layers deposited on a 
substrate can ensure an optical function, such as mirror, spectral filter or antiglare coating, in the spectral 
field ranging from ultraviolet to infrared, or act as protective coating on optical components for example for 
protecting them against intense laser flux or against corrosive atmosphere. 
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(§1) L'invention conceme un procede de preparation d'au 
moins une couclie de compose fluore par depot sous vide, 
dans lequel. simultanement a Toperation de depot sous vi- 
de, on genere et/ ou on introduit en outre dans la pliase ga- 
zeuse, au moins une espece chimlque reductrice et du fluor 
h elementalre, moleculaire, ou lie, moyennant quoi on realise 
pendant son d6p6t la fiuoration de la couche de compose 
^ fluore. 

<Uinvention a egalement trait aux couches minces et em- 
pilements de couches minces ainsi preparees. 
I Ces couches ou empilements deposes sur un substrat 

peuvent assurer une fonction optique de type miroir, filtre 
lA spectral ou revetement antireflet, dans le domaine spectral 
allant de I'ultraviolet a rinfrarouge, ou jouer le role de reve- 
_ temeht protecteur de composants optlques par exemple 
pour les proteger centre des flux lasers intenses ou centre 
fQ des atmospheres corrosives. 
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. PROCEDE DE PREPABATION DE COUCHES MINCES DE COMPOSES 
FLUORES UTILISABLES EN OPTIQUE ET COUCHES MINCES AINSI 

PREPAREES 

DESCRIPTION 



Domaine technique. 

L' invention concerne un precede de 
preparation de couches, en particulier de couches 
minceS/ de composes f lucres utilisables en optique. 

L' invention a egalement . trait aux couches 
minces et empilements de couches minces ainsi 
preparees . 

Ces couches ou empilements deposes sur un 
substrat peuvent assurer une fonction optique de type 
miroir, filtre spectral ou revetement antireflet, dans 
le domaine spectral allant de 1 ' ultraviolet a 
1' inf rarouge, ou jouer le role de revetement protecteur 
de composants optiques par exemple pour les proteger 
contre des flux lasers intenses ou centre des 
atmospheres corrosives . 

Etat de la technique anterieure. 

Dans le domaine du trait ement par couches 
minces des composants optiques, la realisation d'une 
fonction optique donnee, par exemple de miroir, de 
filtre spectral ou de revetement antireflet peut etre 
remplie au moyen d' une couche ou id'un empilement de 
couches de materiaux d' indices optiques differents. 

L'epaisseur totale d'un tel empilement est 
generalemeni: de quelques dixiemes de micrometres a 
queiques micrometres . 
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Parmi ies nombreux materiaux couraimnent 
utilises, on peut citer : 

les composes oxydes comprenant, 
notamment/ la silica {bas indice) mais aussi les 
5 differents oxydes de titane, tantale, zirconiim/ 
hafnium/ aluminium, etc ... (hauts indices). Ces 
materiaux sont largement utilises pour des applications 
dans le visible et, pour certains, dans 1 ' ultraviolet . 

• - les materiaux specif iquement destines aux 
10 applications dans 1 ' inf rarouge, tels que les 
chalcogenures (ZnS, ZnSe) ou encore le germanium. 

- les composes fluorures qui regroupent une 
large gamme de composes, par exeiaple de formule 
generale MF^ ou Mi , . , MnFx ou M est un metal alcalin ou 
15 alcalino-terreux ou un lanthanide. 

Ces composes constituent une classe de 
materiaux particulierement interessants pour des 
j applications dans un domaine spectral tres etendu 
comprenant aussi bien 1 ' ultraviolet , le visible que 
20 1' inf rarouge . En effet, la plupart de ces composes ont 
; la particularity de presenter un tres large domaine 
' spectral de transparence, allant typiquement de 0,15 a 
10 ^im- 

Parmi les composes les plus connus on peut 
25 citer par exemple YF3, et ThF^ qui sont couramment 
utilises pour des applications dans I'infrarouge ; MgFj 
et CaFj qui sont mis en oeuvre comme materiau 
: antireflet dans le visible, ou encore LaF^, NasAlFe- 

Les couches minces de fluorures sont 
30 generalement obtenues par des techniques de depot sous 
vide, en particulier des techniques d' evaporation sous 
vide. La plus simple de ces techniques opere par 
chauffage resistif et vaporisation du materiau a 
deposer. 
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Les materiaux ainsi deposes, sont de par 
leur purete chimique et leur stoechiometrie, 
optiquement tres transparents, mais ils presentent 
souvent une forte porosite, voire un caractere 
5 inhomogene, une faible tenue mecanique et • une 
sensibilite importante a 1' environnement liee a une 
forte reprise d'eau. 

Pour remedier a ce probleme et densifier 
ces coucheS/ la premiere solution consiste a deposer 
10 les couches a chaud par exemple en chauffant les 
substrats sur lesquelles elles se deposent. 

Cette technique de densif ication peut 
cependant conduire a une fissuration des depots, car 
les fluorures presentent des coefficients de dilatation 
1-5 thermiques relativeme.nt importantS/ qui sont en raoyenne 
dix fois ceux des oxydes, et qui se traduisent apres 
depot par la presence dans les couches de contraintes 
de tension de plusieurs centaines de MPa. 

Pour eviter les inconvenients apportes par 
20 la densif ication par chauffage, il a ete fait appel a 
c'' autres procedes de depot dit precedes de depot 
energetiques qui operent generalement a froid et 
utilisent des faisceaux d'ions, soit appliques 
directement aux couches en croissance dans le cas de 
25 1' evaporation assistee par faisceau d'ions (IAD ou Ion 
Assisted Deposition en anglais), soit utilises pour 
pulveriser la source ou cible du materiau a deposer 
dans le cas de la pulverisation par faisceaux d'ions 
(IBS ou Ion Beam Sputtering en anglais) . 
30 Ces procedes de depot et de densif ication 

constituent un moyen efficace pour liiuiter la porosite 
des depots mais ils generent par contre un net deficit 
en fluor dans les couches, ce qui, sur le plan optique 
se traduit par une forte augmentation de 1' absorption 
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dans le domaine spectral de 1' ultraviolet, voire du 
I visible. 

De maniere plus precise/ le deficit en 
fluor des materiaux fluorures tient essentiellement a 
6 deux phenomenes, I'un de ces phenomenes - comme on I'a 
deja indiqu^ ci-dessus - est lie a la physique des 
[ precedes de depot sous vide, 1' autre de ces phenomenes 
etant lie au comportement chimique de ces matferiaux. 

II est en effet connu que lorsque les 
10 fluorures sont soumis a boitibardement de particules, ils 

! 

j ont fortement tendance a relacher du fluor. 

Ce phenomene s' observe f requeiument lors de 
; depots par pulverisation ou encore par assistance 
ionique de couches de fluorures, voire egalement lors 
15 de 1' evaporation par faisceaux d' electrons comme cela 
[ est decrit dans le document de N.N. Skvortsov, 
Yu. K.Ustinov et S.V.Yalyshko, sov. J. Opt . Technol . , 
54 (9) (1987) 541 . 

I Ce manque de fluor peut etre attribue, soit 

20 a une pulverisation ionique pref erentielle du fluor, 
; soit a une desorption du fluor sous 1' effet par exemple 
d' un faisceau electronique . 

Pour que les precedes de depot energetiques 
; de couches minces de fluorure puissent etre mises en 
25 oeuvre efficacement et de maniere viable dans le 
domaine de I'optique/ il est done imperatif que ces 
precedes soient associes a des methodes de refluoration 
des couches, soit pendant le depot, soit apres le 
depot . 

30 Pour des raisons evidentes de 

simplification des precedes, il est preferable de 
reaiiser simultanement le depot et la (re) f luoration 
des couches . 

Ainsi dans les precedes de depot de couches 
35 minces en general, la compensation de la stoechiometrie 
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des depots se fait dans la luesure du possible par 
injection pendant le depot d' un gaz reactif contenant 
1' element deficitaire, le procede prenant alors le nom 
de procede reactif, 
5 Dans le cas particulier des fluorures des 

gaz reactifs generalement utilises sont CF^, C2F6/ SFg, 
ou encore du fluor F2 dont la mise en oeuvre n' est 
toutefois pas sans risque pour le materiel. 

Ainsi le document de H, Schink, J, Kolbe, 

10 F. Zimmermann, D, Ristau et H. Welling, SPIE vol ,1441 
(1990)327. et le document de J.Kolbe, H.Schink et 
D. Ristau, SVC (Society of Vacuum Coaters) 36th annual 
Technical Conference proceedings (1993)44-50 decrivent 
le depot de couches minces de fluorures LaFa, AIF3 et 

15 MgF2 par des precedes reactifs d' evaporation assistee 
par faisceaux d' ions (IAD) ou de pulverisation par 
faisceaux d' ions (IBS) pour des applications dans 
1' ultraviolet profond en particulier pour des miroirs. 

Des gaz fluores tels que F2 et CF4 sont 

2:0 utilises en tant que gaz reactifs pour compenser la 
sous-stoechiometrie en fluor responsabie d' une forte 
absorption optique aux courtes longueurs d'onde. Mais, 
si de tels gaz permettent une certaine amelioration par 
rapport aux memes precedes mettant en oeuvre de 

2:5 I'oxygene comme gaz reactif, ils ne permettent 

I 

toutefois d' atteindre qu'une legere diminution de cette 
absorption, 

Le meme constat est effectue dans le 
document de J.G. Cook, G.H, Yousefi, S.R.Das et D.F. 
3_0 Mitchell, Thin Solid Films, 217 (1992) 87-90 ou dans un 
procede de pulverisation cathodique de CaF2, 
: 1' introduction de CF4 dans le plasma, s'il induit bien 
une nette compensation en fluor des couches genere, par 
centre, une forte absorption liee a la pollution des 
35 couches par le carbone. 



BNSDOCID: <FR 2773175A1J_> 



2773175 



6 

Par ailleurS/ dans un procede d' evaporation 
assistee par faisceaux d' ions (IAD), 1' utilisation de 
C2F6 dans le canon d' assistance conduit a une faible 
compensation en fluor, 

Enfin, le document JP-A-7 166 344 concerne 
le depot de fluorures par pulverisation de cibles 
metal liques dans un plasma compose d'un gaz inerte at 
de fluor. 

La qualite optique des couches deposees 
dans 1' ultraviolet ou le visible, n' est cependant pas 
mentionnee, car le but recherche par ce document est 
plutot de permettre une vitesse de depot elevee que de 
rechercher une transparence particuliere. 

II ressort de ce qui precede que la 
refluoration de couches de fluorures deposees par les 
techniques de depot energetique s'avere extremement 
difficile en mettant en oeuvre des gaz reactifs fluores 
et n' a pu jusqu'a present etre realise avec succes . 

C'est la raison pour laquelle on prefere 
souvent recourir a I'oxydation et realiser, au lieu des 
fluorures, des composes oxyfluorures du type MFx-cOc qui 
presentent une bonne transparence dans 1' ultraviolet 
mais dont le « gap » optique reste toutefois superieur 
a celui des fluorures purs, ce qui pose des problemes 
pour des applications dans 1' ultraviolet profond. 

Ainsi, le document de J.D.Targove, M.J. 
Messerly, J.P.Lehan, R.H. Potoff, H.A.Macleod, L.C.Mc 
Intyre Jr et J.A.Leavitt, SPIE vol.678, (1986) 115, 
decrit-il 1' assistance du depot de MgF2 par de 
I'oxygene, tandis que le document JP-A-8 134 637 est 
relatif a 1 ' utilisation d'une cible d' oxyf luorure de 
magnesium pour assurer une faible absorption optique 
aux couches. 

De meme, la pulverisation d' une cible 
constitute d'un melange de fluorures du type CaFs, 
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Na3AiF6, NasAlaFi^ ou SrFz en operant dans une atmosphere 
reactive contenant de I'oxygene a fait I'objet du 
document JP-A-8 171 002 qui a essentiellement pour but 
d'obtenir des couches transparentes, essentiellement 
dans le visible. 

L' enumeration des techniques citees ci- 
dessus fait clairement ressortir que la preparation et 
la (re) fluoration de couches minces de composes f lucres 
tels que les fluorures s' avere extremement difficile et 
n'a pas ete jusqu'a present mise en evidence et 
demontree. 

Ainsi/ actuellement les techniques de 
fluoration utilisees, dont le principe repose sur la 
decomposition d'un gaz fluore et sur la reaction du 
fluor ainsi produit avec le materiau sous- 
stoechiometrique depose permettent dif f icilement de 
ciminuer le coefficient d' extinction de monocouches de 
fluorures en dessous de k = 10~^ dans le visible. 

Aux phenomenes de desorption du fluor, 
s'ajoute le fait que les materiaux fluorures utilises 
comme source de vapeur pour la condensation d' un film 
m.ince sont generalement tres sensibles a I'hydrolyse et 
a I'oxydation, en particulier quand ces materiaux se 
presentent sous forme de poudre. 

En consequence, les sources de 

pulverisation etant en general sous forme de poudres 
frittes, elles contiennent non seulement le compose 
fluorure (MF,:) mais egalement les derives hydrolyses 
(MFx-y (OH) y) ou oxydes (MFy._-0;/2 ) . La proportion de ces 
sous-produits peut atteindre quelques pourcents et ils 
sont a I'origine d'une grande part du deficit des 
couches en fluor. 

Pour ce qui concerne 1' evaporation, la 
forte sensibilite des fluorures a I'humidite, voire a 
I'oxydation, fait que la couche ou eventuellement la 
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charge d' evaporation deficiente en fluor auront 
tendance a compenser les lacunes de fluor par de 
I'oxygene ou des groupes hydroxydes -OH, dans la limite 
de la concentration de ces especes dans le vide 

:5 residuel de 1' enceinte de depot. 

Le but de 1' invention est de fournir un 
precede de preparation de couches minces de materiau 
f lucres qui ne presentent pas les inconvenients , 
limitations et desavantages de I'art anterieur et qui 
10 resolve les problemes de I'art anterieur cite ci- 

i dessus. 

i Ce but et d'autres encore sont atteints 

I conformement a 1' invention, par un precede de 
preparation d' au moins une couche de compose f luore par 

i 

lis depot sous vide, dans lequel, simultanement a 
1' operation de depot sous vide, on genere ou on 
introduit en outre dans la phase gazeuse, au moins une 
espece chimique reductrice et du fluor elementaire, 
j moleculaire, ou lie, moyennant quoi on realise pendant 
2j0 son depot, la fluoration de la couche de compose 
; f luore- 

1 Le precede selon 1' invention se differencie 

i done f ondamentalement des precedes de I'art anterieur 
decrit ci-dessus, en ce sens que son principe repose 
2'5 sur la combinaison d'une double reaction chimique, qui 
consiste d'une part en une reduction du compose f luore 
tel que le fluorure partiellement oxyde a cause de la 

i contamination par I'oxygene, et d' autre part, ensuite, 

I en sa fluoration. 
3:0 Ces deux reactions sont rendues possible 

par la generation ou 1' introduction dans 1' enceinte a 
vide et/eu en un autre point situe en dehors de celle- 
ci, non seulement de fluor mais aussi d' especes 
chimiques reductrices comme de I'hydrogene actif. 



BNSDOCtD: <FR___2773175A1_L> 



2773175 

9 

Cette demarche est totalement surprenante 
et va a I'encontre de celle jusqu'a present suivie dans 
I'art anterieur impliquant uniquement une fluoration. 

Avantageusement/ cette espece chimique 
r6ductrice et/ou ce fluor sont generes et/ou introduits 
in-situ c' est-a--dire directement dans I'enceinte^^ ou 
reacteur, ou se deroule 1' operation de depot sous vide, 

II est bien evident que cette espece 
chimique reductrice et/ou ce fluor peuvent egalement 
etre generes et/ou introduits « ex-situ y>f par exemple 
dans un reacteur et/ou une enceinte separees. 

A titre d' exemple pour le fluor 
elementaire, moleculaire ou lie on peut citer par 
exemple les especes suivantes : F, F2, CF, CFz, CF3, 
CHF, CF4 etc. . , 

Pour activer la fluoration, une realisation 
avantageuse de 1' invention consistera a favoriser dans 
la phase gazeuse la production de fluor elementaire ou 
monoatomique F. Cette generation de fluor elementaire 
ou monoatomique se fera de preference in-situ. 

Les inventeurs ont mis en evidence que dans 
I'art anterieur la reaction de (re) fluoration se fait 
essentiellement avec des formes hydrolysees ou oxydees 
du compose fluore tel qu'un fluorure, et peu avec des 
formes sous stoechiometriques du compose fluore, telles 
que des formes sous stoechiometriques du fluorure MFj^.r. 

Dans les precedes de (re) fluoration 
utilises jusqu'a present, ou I'on precede a 
1' incroduction uniquement de gaz fluores et a leur 
decomposition, celle-ci a pour but unique de generer 
siiaplement du fluor. 

Ce fluor doit chiiniquement interagir avec 
les composes fluores tels que les fluorures sous- 
stoechiometriques, par exemple, selon la reaction 
suivante : 
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MFx-y + tF < — > MFx (1) 

Pour favoriser cette reaction, cela suppose 
de reduire les formes oxydees ou hydrolysees des 
composes fiuores tels que les fluorures, pour aboutir 
au compose MF^-t susceptible de reagir avec le fluor, 
une telle reduction^ fondamentale dans le procede selon 
1' invention, et rendue possible par la presence 
d'especes chimiques reductrices, de preference 
fortement reductrices, n'est jamais realisee dans I'art 
anterieur . 

Selon 1' invention et grace a la generation 
d'especes chimiques reductrices telles que de 
I'hydrogene actif, et de fluor de preference de fluor 
monoatomique F, on accroit, au contraire de I'art 
anterieur, la production d'especes sous 

stoechiometriques de type MF,:-c et on deplace vers la 
droite I'equilibre de la reaction de (re ) f luoration (1) 
decrite ci-dessus en favorisant les reactions de 
reductions (2) et (3) qui, outre la reaction (1) de 
f luoration, entrent en jeu dans le processus. 

MF;,-, (OH)c + tH 4^ MFx-t + t(H20) (2) 

MFx-tOt/2 + tH ^MF;,.t + t/2{H.O) (3) 

MFx-t + tF <-> MF« (1) 

Dans le procede selon 1' invention, on 
la fois une reduction, notamment des 
ou oxydes des composes fiuores tels que des 
ainsi qu'une f luoration efficace. 
Le procede selon 1' invention permet 
une compensation en fluor des couches 



assure a 

hydroxydes 

fluorures, 

d' assurer 
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s' accompagnant entre autres non seulement d'une 
diminution de la contamination en oxygene des fluorures 
deposes, mais egalement d'une diminution drastique de 
1' absorption optique, en particulier dans le visible et 
1' ultraviolet . 

Les couches preparees par le precede selon 
1' invention presentent done une combinaison de 
proprietes jamais atteintes par les couches de I'art 
anterieur. 

Les composes f lucres dont les couches, en 
particulier les couches minces, sont preparees par le 
precede selon 1' invention ne sont pas limites et 
peuvent etre aussi bien des composes organiques que des 
composes inorganiques . 

Parmi les composes inorganiques, on peut 
citer les fluorures et en particulier les fluorures de 
metaux deja cites plus haut, par exemple les fluorures 
de inetaux alcalins et alcalino-terreux, les fluorures 
de lanthanides, et les fluorures d' autres metaux teis 
que YF3, AIF3, etc..., et les fluorures mixtes de ceux- 
ci . 

A titre d' exemple, on peut mentionner MgFz, 
ThF4, YF3, LaFa, NdFa, CeFa, CaF2, LiF, ErFa, BaF2, KF ou 
encore YLiF^, Y^KFio, LiErF^, KCeF^, KaCeF^, Ba3AiF9, 
Ba3Al2Fi2, Ba2Al3Fi3, Ba2Y2F8 et YBaFs etc... 

Parmi les composes organiques, on peut 
citer par exemple les polyTueres fluores, de preference 
le poly { tetraf luoroethylene) . 

Par espece chimique reductrice, et de 
preference fortement reductrice, on entend generalement 
selon 1' invention des especes energetiques par exemple 
de type ionique ou monoatomique qui sont reactives, de 
preference hautement reactives, et qui presentent par 
ailleurs une duree de vie suffisante pour participer 
aux reactions decrites precedemment . 
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Ladite esp^ce reductrice^ de preference 
fortement reductrice, peut etre toute espece reductrice 
adequate . 

Cette espece est de preference issue de 
5 I'hydrogene ou d'un gaz hydrogene par example d'un 
alcane ou alcene gazeux, tel que le methane, 1' ethane, 
le propane, le butane etc..., mais cette espece est de 
preference encore issue de I'hydrogene, c'est-a-dire 
qu'il s'agit generaiement d' hydrogene dit actif. 

10 L' espece reductrice et le fluor tel que le 

j fluor monoatomique sont generaiement produits par 
decomposition d'un gaz unique ou d'un melange de gaz, 

Dans le cas ou I'on met en oeuvre un 
melange de gaz, on introduit simultanement dans 

15 1' enceinte ou est realisee la fluoration et/ou le 
depot, d'une part un gaz riche en fluor ou du fluor, 
eventuellement dilue par un gaz neutre ou rare tel que 
Ar, Ne, Kr ou Xe, et d' autre part un gaz susceptible 
lors de sa decomposition de generer ladite espece 

20 reductrice, de preference fortement reductrice, ce 
dernier gaz est de preference de I'hydrogene, ladite 
espece reductrice etant done alors de I'hydrogene 
actif - 

De preference, ledit gaz riche en fluor est 
25 choisi parmi les alcanes et alcenes perfluores gazeux 
de 1 a 4 atomes de carbone, le SFe, le NF3 et le NH^F. 
; Dans le cas ou I'on met en oeuvre un gaz 

! unique, il est choisi de preference parmi les alcanes 
et alcenes partiellement fluores de 1 a 4 atomes de 
30: carbone tels que CHF3, CH2F2, CH3F, et le fluorure 
d' hydrogene HF. De preference, ce gaz est dilue par un 
gaz neutre ou rare tel que Ar, Ne, Kr et Xe. 

Pour favoriser la production d' especes 
monoatomiques fortement reactives et par exemple la 
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decomposition du ou des gaz introduits, on a recours de 
preference,- totalement ou en partie, a un plasma. 

Ce plasma pourra etre par exemple celui 
genere par la source ionique de pulverisation ou de 
bombardement d' assistance (IAD), ou celui genere par 
une source ionique independante du depot. 

Avantageusement, ladite esp^ce fortement 
reductrice et/ou ledit fluor tel que iedit fluor 
monoatomique sont generes pres de la surface a fluorer 
et/ou des cibles ou sources, 

Autrement dit la localisation de la 
generation des especes et/ou du fluor, tel que ledit 
fluor monoatomique, est pref erentiellement pres ou 
juste au niveau de la surface des cibles de materiaux 
f luorures ou des sources d' evaporation, dans le cas 
respectivement des procedes de • pulverisation ou 
d' evaporation, et/ou egalement pres des depots, en 
particulier pour 1' evaporation assistee par faisceaux 
d' ions (IAD) . 

En effet, le precede de depot sous vide 
concerne par 1' invention est generalement un procede de 
depot energetique choisi parmi la pulverisation par 
faisceau d'ions (IBS), la pulverisation par faisceau 
d' ions assistee ioniquement (DIBS, D signif iant 
« Dual » c'est-a-dire qu'il s'agit du procede IBS 
assiste par un second faisceau d'ions), la 
pulverisation cathodique, et 1' evaporation assistee par 
faisceau d'ions (IAD) . 

Le choix de cetce derniere technique est 
avantageux car elle produit un flux de matiere dix a 
cent fois plus energetique que 1 ' evaporation classique 
et elle permet d' induire dans les couches de fluorures 
des contraintes de compression, ce qui permet outre le 
depot de couches minces, le depot de couches 
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! 

j d' epaisseur superieure a 1 voire 2 um et de structures 
epaisses allant jusqu'a 20 im, 

Un tel depot n'est pas possible dans I'art 
anterieur car les contraintes internes de tension 
5 favorisent le faiengage des couches. 

On note que ces procedes de depots operent 
a temperature moderee/ generalement inferieure a 100°C, 
il sera ainsi possible a froid de deposer des 
■ traitements optiques antireflet et denses . sur tout type 
10 de substrat par exemple en plastique (verres 
organiques) ne supportant pas des temperatures elevees. 

L' invention concerne egalement la ou les 
couche(s) en particulier la ou les couche(s) mince (s) 
preparce(s) par le precede selon 1' invention. 
15 Ces couches notamment minces, comme on I'a 

deja mentionne plus haut presentent a la fois notamment 
I des proprietes de transparence optique sur un large 
j domaine spectral, une excellente compacite et une 
' composition chimique specif ique. Autrement dit le 
20 precede selon 1' invention permet notamment dans les 
i couches minces de fluorure de favoriser une 
I amelioration de leurs proprietes physiques et 
mecaniques (densite, durete, contraintes interne de 
compression...) tout en leur conservant une faible 
2 5 absorption optique, notamment dans le domaine spectral 
' non seulement visible mais aussi UV. 

Plus precisement les • couches selon 
' 1' invention et en particulier les couches de fluorures 
se caracterisent par une transparence optique telle que 
30 le coefficient d' extinction k mesure a 351 nm est 
inferieur ou egal a 5 1G"\ 

Cette transparence reste generalement 
valable dans le domaine -spectral du visible c'est-a- 
dire que le coefficient d' extinction k mesure a 514 nm 
35 est inferieur ou egal a 10"'. 
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La composition chimique des couches minces 
de fluorure selon 1' invention est par ailleurs 
caract6risee par le fait qu'elles sont quasiment 
stoechiometriques, g^neralement a 10 % pres ou moins, 
c'est-a-dire que le rapport de composition x = [F]/[M] 
est proche du rapport de composition pour le materiau 
massif MFx a 10% pres ou moins- 

Le rapport de composition s'accompagne 
d'une contamination (pollution) en oxygene tres limitee 
generalement inferieure a 3 at % et de preference 
inferieure a 1 at % . 

Par ailleurs, et dans la mesure ou ces 
couches sont issues de precedes energetiques utilisant 
des faisceaux d'ions, elles se caracterisent egalement 
par le fait qu'elles contiennent une contamination en 
gaz rare(s), c'est-a-dire qu'elles contiennent a I'etat 
d'impuretes, de un a quelques dixiemes de % a un a 
quelques pourcents par exemple de 0. 1 a 10 % d' atomes 
de gaz rares tels que Ne, Ar, Kr, Xe. 

Les couches de fluorure selon 1' invention 
se definissent enfin par une excellente compacite 
caracterisee par une densite elevee generalement 
superieure ou egale a 85 % de preference superieure ou 
egale a 90 de la densite du materiau massif. 

II en resulte done que pour les materiaux 
fluorures non hygroscopiques tels que par exemple YF^, 

MgFy et CaFz les couches reprennent tr6s peu d'eau. 

Autrement dit les pertes optiques infrarouge mesurees a 

une longueur d'onde X de 2,9 jim restent inferieures a 1 

% pour une couche de 500 nm. 

Les couches selon 1' invention ont de 

maniere generale une epaisseur de 0,01 a 5 ^m. 

Cependant/ il s'agira de preference de couches dites 

minces . 
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II est a noter que, selon 1' invention, le 
terme « couches minces » designe des couches dont 
I'epaisseur est de preference de 0,01 a 1 jam. 

Comiae on I'a deja indique plus haut lorsque 

;5 la technique de depot mise en oeuvre dans le precede de 
1' invention est une technique IBS il est possible de 
deposer des couches relativement epaisses c'est-d-dire 
d'une epaisseur superieure a 1 a 2 jma et de preference 
de 0,01 a 5 |im, et done des structures ou empilements 

iO egalement epais avec une epaisseur (voir plus bas) de 

I 0,1 a 20 jiiti. 

! Un tel depot de couches epaisses de 

fluorures n'etait pas possible avec les precedes de 
I'art anterieur dans lesquels les couches de fluorure 

15 deposees presentent des contraintes internes de tension 

I qui favorisent le faiengage des couches. 

' Les couches selon 1' invention peuvent etre 

par exemple des couches dites a haut indice ou bas 
indice. 

20 A titre d' exemple de materiaux fluorures 

convenant pour la realisation des couches d' indice haut 
; on peut citer les fluorures ErF^, YF3, CeF3, LaF3, NdFa 

! et SrFa. 

A titre d' exemple de materiaux fluorures 

i 

25 convenant a la realisation des couches d' indice bas, on 
peut citer les fluorures LiF, NaF, KF, BaF., MgF^, 
NasAlFg, CaF2 et AIF3- 

I L' invention a egalement trait a un 

empilement multicouche comprenant plusieurs couches en 

30 particulier couches minces telles que definies ci- 
dessus- Le nombre, la nature, 1' epaisseur, les 
proprietes et 1 ' arrangement des couches de 1' empilement 
peut etre quelconque . 
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Generalement, 1' empi lament multicouche 
comprendra de 2 a 100 couches et I'epaisseur totale 
d'un tel empilement est par exemple de 0,1 a 20 nm. 

De tels empilements sont decrits en detail 
dans la demande FR 96 07759 a laquelle il est fait 
expressement reference ici- 

L' invention concerne enf in les coitiposants 
optiques comprenant, eventual lement sur un substrat une 
couche ou un empilement multicouche tel qu' il est 

decrit ci-dessus. 

Les empilements multicouches selon 

1' invention peuvent etre utilises pour la realisation 
de miroirs dans le domaine ultraviolet, notamment 
centres a des longueurs d'onde typiques par exemple 

193, 248 ou 350 nm. 

Ces miroirs peuvent etre mis en oeuvre dans 
les cavites lasers ou pour le transport du faisceau 
dans le cas, par exemple, de lasers excimers ou a 
electrons libres. L' invention permet en particulier de 
realiser des miroirs « tout fluorure » epais (d'une 
epaisseur de 1 a 6 ^) et peu absorbants utilisables 
dans le domaine de 1 ' ultraviolet . 

Les empilements peuvent etre aussi utilises 
pour realiser des fonctions plus complexes de miroirs 
rrichroiques ou de filtres spectraux capables de 
resister a des fluences lasers elevees, c' est notamment 
le cas des miroirs separateurs d' harmoniques centres a 
351 nm pour 1' application dans les lasers a tres haute 
energie ou precisement une resistance a des fluences 
lasers elevees est requise . 

Les empilements conviennent egalement pour 
realiser des revetements antireflet dans 1' IR, le 
visible ou I'UV, transparents peu absorbants, stables 
optiquement et mecaniquement pour toute application 
necessitant un tel revetement. 
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L' invention concernera egalement -du fait 
que le depot est effectue « a froid »- comme on I'a 
deja mentionne plus haut, des revetements antireflet et 
denses constitues par une couche ou un empilement selon 
1' invention sur des substrats sensibles a la chaleur, 
ne supportant pas des temperatures elevees tels que les 
matieres plastiques, de tels revetements trouveront 
leur application en particulier dans le domaine de la 
lunetterie pour les verres dits « organiques ». 

Les empi laments peuvent . egalement etre 
utilises comme protection de composants optiques deja 
existants par exemple de miroirs en oxyde pour 
ameliorer leur teneur au flux laser, de hublots de 
cavite laser excimer, contre I'attaque par des 
atmospheres corrosives. 

D' autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit donn6e a titre illustratif et non 
limitatif en reference aux dessins joints dans 
lesquels : 

Breve description des dessins 

La figure 1 est un graphique illustrant 
1' influence du procede de fluoration sur la 
transparence de couches de YF3. 

On a porte le coefficient d' extinction k 
respectivement a 514 {nm (zone hachuree) et a 351 nm 
(zone tramee) pour des echantillons A, B, C, 
representant des depots realisees par des procedes 
differents, a savoir selon I'art anterieur 
(echantillons A et B) et selon la presente invention 
(echantillon C) . 

La figure 2 est un diagramme illustrant la 
reflexion R en fonction de la longueur d'onde 7. (en nm) 
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d'un miroir tout fluorure comprenant un empilement de 
30 paires de couches YF^/LiF prepare par le precede de 
1' invention. 

L' invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

EXEMPLE 1 : depot de monocouches de 
fluorure d^ yttrium. 

Dans cet exemple, on depose des couches de 
fluorure d' yttrium (YF3) par pulverisation par faisceau 
d' ions d'une cible de YF3. 



EXEMPLE lA, 

Dans cet exemple, on realise un depot d'une 
couche de fluorure d' yttrium par un procede selon I'art 
anterieur dans des conditions non reactives et en 
utilisant done aucun gaz reactif. Les conditions 
precises du procede sont les suivantes : 

- Cible en YF3 frittee 

- Gaz de pulverisation : Xe 

- Energie de pulverisation : 1 keV. 

Le depot ainsi obtenu est denomme 
echantillon A. 

EXEMPLE IB. 



■ Dans cet exemple, on realise un depot d'une 
couche de fluorures d' yttrium par un procede selon 
I'art anterieur dans des conditions reactives utilisant 
uniquement un gaz de fluoration {CF4) . 
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Les conditions precises du precede sont les 

meme que precedenmient (Exeitiple lA) a ceci pres que I'on 
utilise un gaz reactif supplementaire/ le CF^. 

Le depot ainsi obtenu est denomme 
echantillon B. 



EXEMPLE IC, 

Dans cet exemple, on realise un depot d'une 
couche de fluorure d' yttrium par le procede selon 
1' invention, dans lequel on met en oeuvre un melange de 
gaz constitue d' hydrogene et de CF4, permettant a la 
fois une reduction par 1' hydrogene et une fluoration. 

Les conditions precises du procede sont 
les memes que celles de 1 ' echantillon A, a ceci pres 
que I'on utilise en plus le melange de gaz reactif H2 
et CF4- 

Le depot ainsi obtenu est denorame 
echantillon C. 

On a reporte dans le tableau I, les 
caracteristiques des couches deposees dans les exemples 
lA, IB et IC (echantillons A, B, et C) . 
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TABLEAU I 





coefficient 
d' extinction 
k a 351 nm 


Densite* et 

(% de la 
densite du 
YF3 massif) 


F/Y 


Oxygene 

(%) 


oaZ ue 

pulverisa 
-tion : 

Xe (%) 


Ech 
A 


3. 10"' 


4,5 

(88, 8%) 


2,2-2,3 


7 


0,3 


Ech 
B 


1,5.10-' 


4,8 
(94,7%) 


2,3 . 

1 


2 


0, 3 


Ech 
C 


1,5.10"' 


4,7 
(92,7%) 


2, 75-3 


<. 1 


0,3 



^ A titre de comparaison et pour le calcul 



5 du pourcentage de la densite du YF3 massif ce dernier a 
une densite de 5,07. 

II ressort de ce tableau I que les couches 
(echantillon C) deposees en utilisant le procede de 

10 1' invention, se distinguent des couches deposees par 
les precedes de I'art anterieur (echantillons A et B) 
en ce qu'elles presentent a la fois une composition 
quasiment stoechiometrique (a dix pour cents pres), un 
taux de contamination en oxygene tres faible, inferieur 

is a 3%, et meme inferieur ou egal a 1%, et un coefficient 
d' extinction a 351 nm tres inferieur a 5.10*' puisqu' ii 
est egal a 1,5. ID'S au lieu de 3.10*' pour 1' echantillon 
A, et de 1,5.10"' pour 1' echantillon B. 

Les couches selon 1' invention (echantillon 

20 C) presentent, comme les autres couches pulverisees de 
I'art anterieur (echantillon B) une densite elevee, 
dans tous les cas egaie ou superieure a 85% de la 
densite du fluorure d' yttrium massif, ainsi qu'une 
contamination en gaz rare (dans le tableau du Xenon) 
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qui est caracteristique du procede de pulverisation 
utilise. 

On a par ailleurs reports sur la figure 1 
les coefficients d' extinction des differents depots 
5 realises dans les conditions des exemples lA, IB et IC. 

Ce graphique permet de nouveau de demontrer 

• I'efficacite du procede selon 1' invention . 

Les coefficients d' extinction des 
differents depots (echantillons A, B, C) ont ete 
id mesures aux longueurs d'ondes de 351 nm et 514 nm par 
i spectrophotometrie ou par la methode de la deviation 
\ photo thermique - 

On constate qu' un procede classique de 
I'art anterieur/ mais ne mettant en oeuvre qu'un gaz de 
15 fluoration (ex. IB, echantillon B) ne conduit qu'a une 
' faible diminution de 1' absorption du fluorure, puisque 

• une longueur d'onde de 351 nm, k evolue de 3.10"- a 
1,5.10"^ tandis que dans le domaine spectral visible, a 
une longueur d'onde de 514, nm, k passe de 1,2.10"^ a 10*\ 

20 En revanche, le procede selon 1' invention 

! (ex, IC, echantillon C) conduit a une diminution 
■ drastique du coefficient d' extinction du fluorure 
d' yttrium, qui, a une longueur d'onde de 351 nm, chute* 
de trois ordres de grandeur pour atteindre une valeur 
25 de 1,5,10"^. La meme tendance est observee a la longueur 
. d'onde de 514 nm sur la figure 1. 

EXSMPLE 2 : Depot de monocouches de 
fluorure de lithium. 

30 

Dans cet exemple, on depose des couches de 
fluorure de lithium (LiF) par pulverisation par 
faisceau d' ions d'une cible de LiF. 

35 
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EXEMPLE 2A, 

Dans cet exemple, on realise un depot d'une 
couche de fluorure de lithium (LiF) par un procede 
selon I'art anterieur dans des conditions de 
pulverisation non reactives qui n'utilisent done aucun 
gaz reactif, et en particulier aucun gaz de fluoration. 

Les conditions precises du procede sont 
identiques a celles de 1' example lA. 

Les couches ainsi preparees selon I'art 
anterieur presentent/ a une longueur d'onde de 351 nm, 
un coefficient d' extinction k, mesure par la technique 
de deviation photothermique de I.IO"' qui resulte d'une 
forte deficience en fluor. 

EXEMPLE 2B 

Dans cet exemple, on realise un depot d'une 
couche de fluorure de lithium (LiF) par le procede 
selon 1' invention dans lequel on met en oeuvre un 
melange de gaz constitue de H2 et de CF4, permettant a 
la fois une reduction par I'hydrogene, et une 
fluoration , 

Les conditions precises du procede sont 
identiques a celles de 1' exemple IC. 

On mesure le coefficient d' extinction k de 
la meme maniere que dans 1' exemple 2A et a la meme 
longueur d'onde de 351 nm. On constate que, grace au 
procede selon 1' invention le coefficient d' extinction k 
a pu etre diminue de quasiment trois ordres de 
grandeurs puisqu' il n'est plus que de 4,5.10"^, 

A I'instar de 1' exemple 1, concernant les 
couches de YF3, 1' exemple 2 demontre que le procede 
selon 1' invention est tres efficace pour ameliorer la 
transparence des couches de LiF. 



t «) 
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Ces exeiuples prouvent que le procede selon 
1' invention est d' application generals et pourra done 
s'etendre a tout type de materiau fluorure. 

5 

EXEMPLE 3 : Realisation d'un miroir tout 
fluorure forme d' un empilement de 30 paires de couches > 

i On realise dans cet exemple un empilement 

10 multicouche YFs/LiF, un tel empilement fait I'objet de 

I la demande de brevet frangais n'^Se 07759, a laquelle on 
pourra se reporter. 

Les empilements classiques utilisent une 
succession de couches quart d'onde alternant le haut 

15 indice (H: YF3) et le bas indice (3: LiF) . L' indice de 
refraction de ces deux materiaux deposes par le procede 
selon 1' invention vaut, respectivement 1,53 et 1,40 a 
la longueur d'onde de 355 nm. 

Dans ces conditions, le calcul montre qu'un 

20 empilemenr de formule 30 (HB)H2B presente a 355 nm une 
reflectivite maximale de 97,5%. En pratique, une telle 
reflexion ne peut etre atteinte que si 1' absorption 
dans les couches de 1' empilement ne depasse pas un 
certain niveau pour permettre a la lumiere incidente de 

25 penetrer jusqu'au fond du miroir et de benef icier ainsi 
de la reflexion a toutes les interfaces. Le calcul 
montre que cela suppose que le coefficient d' absorption 

i de chacune des couches ne depasse pas k = 10'^. 

Un tel miroir de 30 paires de couches a ete 

30 realise en utilisant le procede de 1' invention: c' est- 

; a-dire que les conditions de depot sont celles des 

, exemples IC et 2B precedents. 

La reponse optique en reflexion d' un tel 
miroir est presente sur la figure 2. 
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On observe une reflexion maximale de 97,44 
%, tres proche de la valeur theorique- 

Un tel resultat ne peut etre obtenu que 
parce que le precede reactif selon 1' invention utilise 
permet de garantir, dans 1' empi lament, le depot de 
monocouches suf f isamment transparentes . II est a noter 
que le centrage du miroir est decale par rapport a 355 
run car le miroir a ete calcule pour une incidence de 
30** alors que la mesure spectrophotometrique est faite 
sous une incidence de 6°. 

Ajoutons, enfin, que le traitement presente 
dans cet exemple, lualgre son epaisseur de 4 pun, fait 
preuve d' une parfaite stabilite mecanique. 
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REVEND I CAT IONS 

1. Precede de preparation d' au moins une 
couche de compose fluore par depot sous vide, dans 
lequel, simultanement a 1' operation de depot sous v.ide, 
on genere et/ou on introduit en outre dans la phase 
gazeuse, au moins une espece chimique reductrice et du 
fluor eiementaire, moleculaire, ou lie, moyennant quoi 
on realise pendant son depot la fluoration de la couche 
ce compose fluore. 

2. Precede selon la revendicat ion 1 dans 
lequel lesdits composes fluores sont choisis parmi les 
fluorures de metaux et les poiymeres fluores, 

3. Precede selon I'une quelconque des 
revendicarions 1 et 2 dans lequel ladite espece 
chimique reductrice et/ou ledit fluor sont generes 
et/ou introduits in-situ. 

4. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3 dans lequel ledit fluor est du 
fluor eiementaire ou monoatomique F. 

5. Precede selon la revendication 1 dans 
lequel ladite espece chimique reductrice est une espece 
de type monoatomique ou ionique- 

6. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 5 dans lequel ladite espece 
reductrice est issue de I'hydrogene ou d'un gaz 
hydrogene . 

7. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6 dans lequel ladite espece 
reductrice et ledit fluor sont produits par 
decomposition d'un gaz unique ou d'un melange de gaz. 

8. Procede selon la revendication 7 dans 
lequel ledit melange de gaz comprend un gaz riche en 
fluor, ou du fluor, eventuellement dilue par un gaz 
neutre, ou rare, et un gaz susceptible lors de sa 
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decomposition de generer ladite espece chimique 
reductrice . 

9- Precede selon la revendication 8 dans 
lequel ledit gaz riche en fluor est choisi parmi les 
alcanes et alcenes perfluores gazeux de 1 a 4 atomes de 
carbone, le SFs, le NF3 et le NH4F. 

10. Precede selon la revendication 7 dans 
lequel ledit gaz unique est choisi parmi les alcanes et 
alcenes partiellement fluores de 1 a 4 atomes de 
carbone, et le fluorure d' hydrogene HF, eventuellement 
dilue par un gaz neutre ou rare. 

11. Procede selon la revendication 8 dans 
lequel ledit gaz susceptible lors de sa decomposition 
de generer ladite espSce chimique reductrice est 
I'hydrogene et dans lequel ladite espece est de 
1' hydrogene act if . 

12. Procede selon la revendication 7 dans 
lequel ladite decomposition est realisee totalement ou 
partiellement sous 1' influence d' un plasma. 

13. procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 12 dans lequel ladite espece 
reductrice et/ou ledit fluor sont generes pres de la 
surface a fluorer et/ou des cibles ou sources. 

14. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 13 dans lequel 1' operation de depot 
sous vide est realisee par une technique de depot 
energetique choisie parmi la pulverisation par faisceau 
d' ions (IBS), la pulverisation cathodique, la 
pulverisation par faisceau d' ions assistee ioniquement 

(DIBS) et 1 ' evaporation assistee par faisceau d'ions 

(IAD) . 

15. Procede selon la revendication 2 dans 
lequel lesdits fluorures sont choisis parmi les 
fluorures de metaux alcalins et alcalino terreux, les 
fluorures de lanthanides, et les fluorures d' autres 
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metaux tels que YF3 et AIF3/ et les fluorures mixtes de 
ceux-ci • 

16. Procede selon la revendication 2 
caracterise en ce que ledit polyinere fluore est le 
poly (tetraf luoroethylene) . 

17. Couche preparee par le procede selon 
I'une quelconque des revendications la 16. 

18. Couche transparente de fluorure de 
metal MF^ presentant une composition quasi 
stoechiometrique, un taux de contamination en oxygene 
inferieure a 3 % en poids, et un coefficient 
d' extinction k mesure a 351 nm inferieur ou egal a 
5.10-\ 

19. Couche selon la revendication 18 
presentant en outre une densite superieure ou egale a 
85 % de la densite du materiau massif. 

20- Couche selon I'une quelconque des 
revendications 18 et 19 presentant en outre un 
coefficient d' extinction mesure a 514 nm inferieur ou 
egal a 10*\ 

21, Couche selon I'une quelconque des 
revendications 18 a 2 0 contenant en outre une 
contamination en gaz rare(s) . 

22, Couche selon I'une quelconque des 
revendications 17 a 21 ayant une epaisseur de 0,01 a 5 
jam. 

23. Couche selon la revendication 20 qui 
est une couche mince d' une epaisseur de 0^01 a 1 fim. 

24. Empilement multicouche comprenant, 
plusieurs couches selon I'une quelconque des 
revendications 17 a 23. 

25- Composant optique comprenant, 

eventuellement sur un.substrat, une couche selon I'une 
des revendications 17 a 23 et/ou un empilement 
multicouche selon la revendication 24. 
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26. Composant optique selon la 

revendication 25 jouant le role de miroir, de miroir 
trichroique, de filtre spectral, de revetement 
antireflet, de revetement protecteur. 
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